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© MehrenzymgranuJate 

® Ein Verfahren zur Herstellung von granularen Enzymzube- 
reitungen mit mittleren TeilchengroRen von 1 mm bis 2,2 mm 
sollte so verbessert werden, daE zwei Oder mehrere Enzyme, 
welche miteinander reagieren konnen, in dasselbe Granuiat 
eingearbeitet werden konnen. Dies gelang im wesentlichen 
durch Extrudieren eines durch Vermischen elner gegebenen- 
falls von unldslichen Bestandtellen befreiten und aufkonzen- 
trierten Fermentationsbruhe eines ersten Enzyms mit organ i- 
schem und/oder anorganischem Tragermaterial und gege- 
benenfalls Granulierhilfsmittel als Zuschlagstoffen entstan- 
denen Enzym-Vorgemischs, gegebenenfalls Spharonisie- 
rung des Extrudats in einem Rondiargerat, Trocknung, 
Vermischen mit einem teilchenformig konfektionierten zwei- 
ten Enzym und gegebenenfalls weiteren teilchenformig 
konfektionierten Enzymen unter Agglomerationsbedingun- 
gen, wobei gegebenenfalls ein Bindemittel zum Einsatz 
^ kommt, und gegebenenfalls Aufbringen eines Farbstoff oder 

< Pigment enthaltenden Oberzugs, wobei die mittlere Teil- 
chengroBe des das erste Enzym enthaltenden Extrudatkerns 
(v* das 1,1- bis 3fache derjenigen des zweiten oder weiteren 
teilchenformig konfektionierten Enzyms betragt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, das mindestens zwei verschiedene Enzyme enthalt, ein Verfahren zu 
seiner Herstellung und die Verwendung des Granulats in festen oder flussigen Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, Waschhilfs- und Reinigungs- 
mitteln. Oblicherweise kommen die Enzyme dabei nicht als Konzentrate, sondern in Mischungen mit einem 
Verdunnungs- und Tragermaterial zum Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen Ublichen Waschmitteln 
bei, so kann beim Lagern ein erheblicher Abbau der Enzymaktivitat eintreten, insbesondere wenn bleichaktive 
Verbindungen zugegen sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersalze unter gleichzei tiger Granulation 
gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 190 beziehungsweise durch Aufkleben mit nichtionischen 
Tensiden gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 118 oder waBrigen Losungen von Celluloseethern 
gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DT 17 87 568 fuhrt nicht zu einer nennenswerten Verbesserung der 
Lagerstabilitat, da sich die empfindlichen Enzyme in solchen Aufmischungen in der Regel auf der Oberflache der 
Tragersubstanz befinden. Zwar kann die Lagerstabilitat der Enzyme wesentlich erhoht werden, wenn man die 
Enzyme mit dem Tragermaterial umhtillt beziehungsweise in dieses einbettet und anschlieBend durch Extrudie- 
ren, Pressen und Spheronisieren in die gewiinschte Partikelform uberfuhrt, wie zum Beispiel in der deutschen 
Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offenlegungsschrift DT20 32 768 und den deutschen Auslegeschriften 
DE 2t 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derartige Enzymzubereitungen besitzen jedoch nur mangelhafte 
Loslichkeitseigenschaften. Die ungelosten Partikel konnen sich im Waschgut verfangen und dieses verunreini- 
gen bzw. sie werden ungenutzt in das Abwasser Qberftihrt. Aus der deutschen Offenlegungsschrift DT 18 03 099 
bekannte Einbettungsmittel, die aus einem Gemisch fester Sauren beziehungsweise saurer Salze und Carbona- 
ten beziehungsweise Bicarbonaten bestehen und bei Wasserzusatz zerfallen, verbessern zwar das Losungsver- 
mogen, sind aber ihrerseits sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und erfordern daher zusatzliche SchutzmaBnah- 
men. Ein weiterer Nachteil der vorgenannten Zubereitung ist darin zu sehen, daB die Enzyme nur in Form 
trockener Pulver verarbeitet werden konnen. Die Oblicherweise bei der Enzymherstellung anfallenden Ferment- 
briihen lassen sich in dieser Form nicht einsetzen, sondern mussen zuvor entwassert werden. 

Aus der europaischen Patentschrift EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, die in Wasser quellfahige 
Starke, Zeolith und wasserlosliches Granulierhilfsmittel enthalten. In diesem Dokument wird ein das obenge- 
nannte Problem umgehendes Herstellungsverfahren fQr derartige Formulierungen vorgeschlagen, das im we- 
sentlichen darin besteht, eine von unloslichen Bestandteilen befreite Fermenterlosung aufzukonzentrieren, mit 
den genannten Zuschlagstoffen zu versetzten und das entstandene Gemisch zu granulieren. Das Verfahren mit 
dem dort vorgeschlagenen Zuschlagstoffgemisch wird vorteilhaft mit Fermentationsldsungen durchgefuhrt, die 
auf einen relativ hohenTrockensubstanzgehalt, beispielsweise 55 Gew.-%, aufkonzentriert worden sind. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate zum Einsatz in kornigen 
Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% bis 20 Gew.-°/o Enzym, 10 Gew.~°/o bis 50 Gew.-% quellfa- 
hige Starke, 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlosliches organisches Polymer als Granulierhilfsmittel, 10 Gew.-°/o 
bis 35 Gew.-°/o Getreidemehl und 3 Gew.-°/o bis 12 Gew.-% Wasser enthalten. Durch derartige Zuschiagstoffe 
wird die Enzym verarbeitung ohne groBere Aktivitatsverluste moglich und auch die Lagerbestandigkeit der 
Enzyme in den Granulaten ist zufriedenstellend. 

Wie anhand der genannten Dokumente beispielhaft geschildert, existiert ein breiter Stand der Technik auf 
dem Gebiet der Herstellung von granularen Enzymzubereitungen, so daB dem Fachmann verschiedene M6g- 
lichkeiten zur teilchenformigen Konfektionierung von einzelnen Enzymen zur Verftigung stehen. Die genannten 
Methoden versagen jedoch, wenn es darum gent, zwei oder mehrere Enzyme, welche miteinander reagieren 
konnen, in dasselbe Granulat einzuarbeiten. Insbesondere stellt sich dieses Problem im Zusammenhang mit 
Protease, welche als proteinabbauendes Enzym naturgemaB in der Lage ist, ein gleichzeitig vorhandenes zweites 
und/oder weiteres Enzym zu zersetzen. Wenn diese Zersetzung bei der Herstellung und/oder wahrend der 
Lagerung der Enzymgranulate eintritt, ist die Wirkung des zweiten und/oder weiteren Enzyms unter Anwen- 
dungsbedingungen nicht mehr gewahrleistet. 

Auch zur Losung dieses Problems gibt es Ansatze im Stand der Technik. So wird in der internationalen 
Patentanmeldung WO 90/09440 ein Zweienzymgranuiat dadurch hergestellt, daB man einen protease- und 
cellulosehalttgen Kern mit insgesamt 10 Schichten (abwechselnd StearinsaureVPalmitinsaureglycerid und Kao- 
lin) Qberzieht, wobei in den Beispielen die Menge des Schutzuberzugsmaterials diejenige des Kerns ubersteigt, 
anschlieBend ein Gemisch aus einem zweiten Enzym, einem Bindemittel, einem Fullmaterial und einem Granu- 
lierhilfsmittel aufbringt und schlieBlich mit einer auBeren Coatingschicht umhiillt. Ein derartiges Herstellverfah- 
ren ist wegen des hohen Bedarfs an Trennmaterial zwischen dem enzymhaltigen Kern und der das zweite Enzym 
enthaltenden, weiter auBen Hegenden Schicht ungOnstig. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP 304 332 ist bekannt, daB man ein enzymhaltiges Basisgranulat mit 
pulverfSrmigen Komponenten, welche ein zweites Enzym umfassen, umhullen kann. Diese Art der Herstellung 
von Mehrenzymgranulaten fuhrt jedoch zu mangelnder Stabilitat des zweiten, in der auBeren Schicht befindli- 
chen Enzyms, das uberdies nachteiligerweise zuvor in feinteiliger Pulverform vorliegend zubereitet werden muB. 

Es bestand daher die Aufgabe,ein mdglichst einfaches Herstellungsverfahren fur teilchenformige Enzymzube- 
reitungen zu entwickeln, welche mindestens zwei verschiedene, miteinander reagierende Enzyme enthalten, 
wobei die Enzyme ohne Aktivitatsverlust in das Mehrenzymgranulat eingearbeitet werden mussen und dort 
lagerstabil verbleiben sollen. Dies gelang uberraschenderweise im wesentltchen durch den Einsatz zweier 
separat hergestellter, jeweils ein Enzym enthaltender Granulate mit unterschiedlichen KorngroBen in einem 
anschlieBenden Cogranulationsschritt, in dem das kleinere Granulat agglomerierend das grdBere Granulat 
umhullt. 

Die Erfindung betrifft demgemaB ein Verfahren zur Herstellung von Enzymgranulaten mit mittleren Korn- 



DE 43 29 463 Al 



grdBen von 1 mm bis 2,2 mm, welche mindestens zwei verschiedene Enzyme enthalten, durch Extrudieren eines 
durch Vermischen einer gegebenenfails von unlBslichen Bestandteilen befreiten und aufkonzentrierten Fermen- 
tationsbnihe eines ersten Enzyms mit organischem und/oder anorganischem Tragermaterial und gegebenenfails 
Granulierhilfsmittel als Zuschlagstoffen entstandenen Enzym- Vorgemischs, gegebenenfails Spharonisierung des 
Extrudats in einem Rondiergerat, Trocknung, Vermischen mit einem teilchenfdrmig konfektioniertem zweiten 5 
Enzym und gegebenenfails weiteren teilchenfdrmig konfektionierten Enzymen unter Agglomerationsbedingun- 
gen, wobei gegebenenfails ein Bindemittel zum Einsatz kommt, und gegebenenfails Aufbringen eines Farbstoff 
oder Pigment enthaltenden Oberzugs, wobei die mittlere TeilchengroBe des das erste Enzym enthaltenden 
Extrudatkerns das 1,1- bis 3fache, vorzugsweise das 1,1- bis 2,5fache und insbesondere das 1,3- bis 2fache 
derjenigen des zweiten oder weiteren teilchenfdrmig konfektionierten Enzyms betragt. Bei diesen GrdBenver- 10 
haitnissen sind die die Kontaktflachen zwischen den zu agglomerierenden Kornern bezogen auf deren Gesamt- 
oberflache besonders gunstig. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein fur die Einarbeitung in insbesondere teilchenfdrmige Wasch- 
oder Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat enthaltend Enzym und anorganisches und/oder organisches 
Tragermaterial sowie gegebenenfails Granulierhilfsmittel, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es aus einem 15 
extrudierten, ein erstes Enzym enthaltenden Kern, an den Teilchen, welche ein zweites Enzym, und gegebenen- 
fails Teilchen, welche weitere Enzyme enthalten, agglomeriert sind, und einem aufgespruhten AuBencoating 
besteht, wobei vorzugsweise die mittlere TeilchengroBe der zuvor separat hergestellten, ein zweites Enzym oder 
die weiteren Enzyme enthaltenden Teilchen das 0,5- bis 0,9fache derjenigen des Extrudatkerns betragt. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem Enzym im Granulatkern um Protease und bei dem in den separat 20 
hergestellten, kleineren Teilchen, welche an das Extrudat agglomerieren, enthaltenen Enzym beziehungsweise 
bei den Enzymen, falls mehrere verschiedene kleinere Teilchen eingesetzt werden, um Amylase, Lipase, Cellula- 
se und/oder Oxidase, obwohl im erfindungsgemaBen Verfahren auch zum Erfolg fiihrt, wenn die Protease in den 
aufzuagglomerierenden kleineren Teilchen enthalten ist und im Extrudatkern eines der genannten anderen 
Enzyme vorhanden ist. 25 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das erfindungsgemaBe Enzymgranulat in seinem durch Extru- 
sion hergestellten Kern Protease und in den daran agglomerierten kleineren Teilchen Lipase, wobei letztere 
vorzugsweise aus Humicola lanuginosa, wie beispielsweise in den europaischen Patentanmeldungen EP 258 068, 
EP 305 216 und EP 341 947 beschrieben, aus Bacillus- Arten, wie beispielsweise in der internationalen Patentan- 
meldung WO 91/16422 oder der europaischen Patentanmeldung EP 384 717 beschrieben, aus Pseudomonas-Ar- 30 
ten, wie beispielsweise in den europaischen Patentanmeldungen EP 468 102, EP 385 401, EP375 102, EP 334 462, 
EP331 376, EP 330 641, EP 214 761, EP 218 272 oder EP 204 284 oder der internationalen Patentanmeldung WO 
90/10695 beschrieben, aus Fusarium-Arten, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 130 064 
beschrieben, aus Rhizopus-Arten, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 1 1 7 553 beschrie- 
ben, oder aus Aspergillus-Arten, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 167 309 beschrie- 35 
ben, gewinnbar ist. Geeignete Lipasen sind beispielsweise unter den Namen Lipolase®, Lipozym®, Amano®-Lipa- 
se, Toyo-Jozo®- Lipase, Mei to®- Lipase, und Diosynth®-Lipase im Handel erhaltlich. 

Besonders fiir den Einsatz in Geschirrspulmitteln, insbesondere zum maschinellen Einsatz, geeignet ist ein 
erfindungsgemaCes Mehrenzymgranulat, welches in seinem Extrudatkern Protease und in den aufagglomerier- 
ten kleineren Teilchen Amylase enthalt Auch die umgekehrte Zusammensetzung, das heiBt Amylase im Extru- 40 
datkern und Protease in den kleineren Teilchen, ist moglich. Geeignete Amylasen sind beispielsweise unter den 
Namen Maxamyl® und Termamyl® handelsublich. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das erfindungsgemaBe Enzymgranulat zwei verschie- 
denartige kleinere Teilchen an einem proteasehaltigen Extrudatkern agglomeriert, wobei die kleineren Teilchen 
entweder lipasehaltig oder cellulasehaltig sind. Derartige erfindungsgemaBe Enzymgranulate konnen durch 45 
zeitlich nachfolgendes Aufagglomerieren erst eines und dann des anderen kleineren Enzymteilchens hergestellt 
werden. Wegen seiner Einfachheit bevorzugt ist allerdings das Vermischen der beiden kleineren Enzymteilchen 
mit dem Extrudatkern und das gleichzeitige Aufagglomerieren beider kleinerer Enzymteilchen auf den Extru- 
datkern. 

Als im Extrudatkern des erfindungsgemaBen Enzymgranulats enthaltene Enzyme (erstes Enzym) kommen in 50 
erster Linie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien oder Pilzen, gewonnenen Proteasen, Lipasen, Amylasen, 
Cellulasen und Oxidasen in Frage, wobei Proteasen, insbesondere die von Bacillus-Arten erzeugten, bevorzugt 
sind. Sie konnen in bekannter Weise durch Fermentationsprozesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen 
werden, die zum Beispiel in den deutschen Offenlegungsschriften DE 19 40 488, DE 20 44 161, DE 22 01 803 und 
DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften US 3 632 957 und US 4 264 738, der europaischen Patent- 55 
anmeldungEP 006 638 sowie der internationalen Patentanmeldung WO 93/2792 beschrieben sind. 

Das erste Enzym ist in den erfindungsgemaBen Granulaten vorzugsweise in Mengen von 4 Gew.-% bis 
20 Gew.-°/o enthalten. Falls es sich bei dem erfindungsgemaBen Enzymgranulat um eine proteasehaltige Formu- 
lierung handelt, betragt die Proteaseaktivitat vorzugsweise 70 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt nach der in 
Tenside 7 (1970), 125 beschriebenen Methode) bis 350 000 PE. insbesondere 120 000 PE bis 300 000 PE, pro eo 
Gramm Enzymgranulat. 

Die Herstellung der das erste Enzym enthaltenden Teilchen. der sogenannten Extrudatkerne, an welche die 
kleineren, das zweite Enzym enthaltenden Teilchen agglomerieren, beinhaltet einen Extrusionsschritt, wie unten 
beschrieben. 

Die Herstellung der kleineren Teilchen, welche das zweite Enzym enthalten, ist nicht auf ein besonderes 65 
Verfahren beschrankt, sofern darauf geachtet wird, daB das Herstellungsverfahren Enzymgranulate mit mittle- 
ren TeilchengroBen ergibt, wie sie fiir das erfindungsgemaBe Verfahren erforderlich sind. Moglich ist demnach, 
auch das das zweite Enzym enthaltende kleinere Teilchen durch ein Extrusionsverfahren, wie beispielsweise in 
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der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 oder der europaischen Patentschrift EP 168 526 beschrie- 
ben, herzustellen. Vorzugsweise stellt man die das zweite Enzym enthaltenden Teilchen durch Aufbaugranula- 
tion aus einem anorganischen und/oder organischen Tragermaterial und waBriger Enzymlosung her. Ein solches 
Vorgehen unter Verwendung von anorganischem Salz und Cellulosefasern im Tragermaterial und Wasser 

5 und/oder wachsartiger Substanz als Bindemittel ist beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE 27 30 481 
beschrieben. Auch die neben dem zweiten Enzym enthaltenen weiteren Bestandteile der kleineren Teilchen sind 
nicht kritisch, obwohl fQr den bevorzugten Einsatz des erfindungsgemaBen Enzymgranulats in Wasch- und 
Reinigungsmitteln ubliche Inhaltsstoffe solcher Mittel oder zumindest mit diesen vertragliche Stoffe bevorzugt 
sind. Vorzugsweise enthalten die kleineren, das zweite Enzym enthaltenden Teilchen anorganisches Salz, insbe- 

io sondere Alkalisulfat und/oder -chlorid, in Mengen von, jeweils bezogen auf gesamtes kleineres Teilchen, 
30 Gew.-% bis 80 Gew.-%, faser- oder pulverformige Cellulose in Mengen von 2 Gew.-% bis 40 Gew.-%, 
Bindemittel, insbesondere Dextrose, Saccharose, Polyvinylalkohol und/oder Polyvinylpyrrolidon, in Mengen von 
0,1 Gew.-°/o bis 15 Gew.-%. 

Als Tragermaterialien fiir das im Extrudatkern enthaltene erste Enzym sind im Prinzip alle organischen oder 
15 anorganischen pulverforrnigen Substanzen brauchbar, welche die.zu granulierenden Enzyme nicht oder nur 
tolerierbar wenig zerstoren oder desaktivieren und unter Extrusions- und den nachfolgenden Granulationsbe- 
dingungen stabil sind. Zu derartigen Substanzen gehbren beispielsweise Starke, Getreidemehl, Cellulosepulver, 
Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Beispiel Bentonit oder Smectit, und wasserlosliche 
anorganische oder organische Salze, zum Beispiel Alkalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, 
20 wobei Natrium oder Kalium die bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein Tragermateriaigemisch aus 
in Wasser quellfahiger Starke, Getreidemehl und gegebenenfalls Cellulosepulver sowie Alkalicarbonat einge- 
setzt. 

Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich vorzugsweise um Maisstarke, Reisstarke, Kartoffelstar- 
ke oder Gemische aus diesen, wobei der Einsatz von Maisstarke besonders bevorzugt ist. Quellfahige Starke ist 

25 in den Extrudatkernen vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-°/o bis 50 Gew.-°/a, insbesondere von 25 Gew.-% 
bis 45 Gew.-°/o, jeweils bezogen auf Extrudatkern, enthalten. Dabei betragt die Summe der Mengen der quellfa- 
higen Starke und des Mehls vorzugsweise nicht Ober 80 Gew.-°/o, insbesondere 32 Gew.-% bis 65 Gew.-%. 

Bei dem geeigneten Getreidemehl handelt es sich insbesondere um ein aus Weizen, Roggen, Gerste oder 
Hafer herstellbares Produkt oder um ein Gemisch dieser Mehle, wobei Vollkornmehle bevorzugt sind. Unter 

30 einem Vollkornmehl wird im Rahmen der Erfindung ein nicht voll ausgemahlenes Mehl verstanden, das aus 
ganzen, ungeschalten Kornern hergestellt worden ist oder zumindest uberwiegend aus einem derartigen Pro- 
dukt besteht, wobei der Rest aus voll ausgemahlenem Mehl beziehungsweise Starke besteht. Vorzugsweise 
werden handelsubliche Weizenmehl-Qualitaten, wie Type 450 oder Type 550, eingesetzt Auch die Verwendung 
von Mehlprodukten der zu vorgenannten quellfahigen Starken fuhrenden Getreidearten ist moglich, wenn 

35 darauf geachtet wird, daB die Mehle aus den ganzen Kornern hergestellt worden sind. Durch die Mehlkompo- 
nente des Zusehlagstoffgemisches wird bekanntermaBen eine wesentliche Geruchsreduzierung der Enzymzube- 
reitung erreicht, welche die Geruchsverminderung durch die Einarbeitung gleicher Mengen entsprechender 
Starkearten bei weitem iibertrifft. Derartiges Getreidemehl ist in den Extrudatkernen fiir die erfindungsgema- 
Ben Enzymextrudate vorzugsweise in Mengen von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbesondere von 15 Gew.-% bis 

40 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf Extrudatkern, enthalten. 

Als zusatzliche Bestandteile des Tragermaterials fiir das im Extrudatkern enthaltene erste Enzym kdnnen 
Granulierhilfsmittel vorhanden sein, zu denen beispielsweise Cellulose- oder Starkeether, wie Carboxymethyl- 
cellulose, Carboxymethylstarke, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose sowie ent- 
sprechende Cellulosemischether, Gelatine, Casein, Traganth, Maltodextrose, Saccharose, lnvertzucker, Glukose- 

45 sirup oder andere in Wasser losliche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder Polymere natiirlichen 
oder synthetischen Ursprungs verwendet werden. Zu den synthetischen wasserloslichen Polymeren sind Alkyl- 
bzw. Alkenylpolyethoxylate, Polyethylenglykole, Polyacrylate, Polymethacrylate, Copolymere der Acrylsaure 
mit Maleinsaure oder vinylgruppenhaltigen Verbindungen, ferner Polyvinylalkohol, teilverseiftes Polyvinylace- 
tat und Polyvinylpyrrolidon zu rechnen. Soweit es sich bei den vorgenannten Granulierhilfsmitteln um solchemit 

50 Carboxylgruppen handelt, liegen diese normalerweise in Form ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natriumsal- 
ze vor. Derartige Granulierhilfsmittel konnen in den erfindungsgemaB geeigneten Enzymextrudaten in Mengen 
bis zu 10 Gew,-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf Extrudatkern, enthalten sein. 
Polyethylenglykole werden vorzugsweise unter denjenigen mit mittleren Molmassen von 200 bis 600 ausge- 
wahlt. Hohermolekulare Polyethylenglykole, das heiBt solche mit einem mittleren Molekulargewicht Ober 1000, 

55 sind zwar als synthetische wasserlosliche Polymere mit guter staubbindender Wirkung brauchbar, doch konnen 
gerade die hohermolekularen Polyethylenglykole oft eine unerwiinschte Erhdhung der Auflosezeit des Extru- 
datkerns unter Anwendungsbedingungen in Wasser bewirken, so daB diese Substanzen im Extrudatkern des 
erfindungsgemaBen Enzymgranulats vorzugsweise fehlen. Der Substitutionsgrad bei vorzugsweise eingesetzten 
Carboxymethylcellulosen liegt im Bereich von 0,8 bis 0,95, da bei deren Einsatz besonders feste Granulatkorner 

60 erhalten werden beziehungsweise geringere Mengen erforderlich sind, um eine bestimmte Granulatfestigkeit zu 
erreichen, als bei Einsatz von Cellulose mit niedrigerem Substitutionsgrad. AuBerdem kann durch den Einsatz 
der genannten hohersubstituierten Carboxymethylcellulose bei der Herstellung der Granulate im Extrusions- 
schritt ein hoherer Durchsatz durch den Extruder erreicht werden. Unter dem Substitutionsgrad der Carbox- 
ymethylcellulose ist die Zahl der veretherten, eine Carboxymethylgruppe tragenden Sauerstoffatome pro Sac- 

65 charid-Monomer der Cellulose zu verstehen. 

Der Extrudatkern des erfindungsgemaBen Enzymgranulats enthalt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
4Gew.-% bis 20Gew.-%, berechnet als Trockensubstanz, Protease, Lipase, Amylase und/oder Cellulase, 
70 Gew.-% bis 90 Gew.-°/o anorganisches und/oder organisches Tragermaterial und 5 Gew.-°/o bis 50 Gew.-% 
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carboxymethylcelluiosehaltiges Granulierhilfsmittel sowie als Rest auf 100 Gew.-% Wasser. 

Als Granulierhilfsmittel enthalt der Extrudatkern des erfindungsgemaBen Enzymgranulats vorzugsweise ein 
Gemisch aus, jeweils bezogen auf Extrudatkern, 0,1 Gew.-% bis 10Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 
5 Gew.-% Carboxymethylcellulose sowie 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-°/o bis 4 Gew.-% 
Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse von 200 bis 600 und/oder eines Alkyl- bzw. Alkenylpolyethox- 5 
ylats gemaB Form el (I), 

R-(OCH 2 CH 2 )n-OH (I) 

in der R einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit bis zu 3 C— C-Doppelbindungen mit 10 
10 bis 22, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen und der mittlere Ethoxylierungsgrad n eine Zahl von 30 bis 80 
bedeutet 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Enzymgranulate geht man vorzugsweise von Ferment bnihen aus, die 
von unloslichen Begleitstoffen, beispielsweise durch Mikrofiltration, befreit werden. Die Mikrofiltration wird 
dabei vorzugsweise als Querstrom-Mikrofiltration unter Verwendung poroser Rohre mit Mikroporen groBer 15 
0,1 Jim, FlieBgeschwindigkeiten der KonzentratlSsung von mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied zur 
Permeatseite von unter 5 bar durchgefuhrt, wie zum Beispiel in der europaischen Patentanmeldung EP 200 032 
beschrieben. AnschlieBend wird das Mikrofihrationspermeat vorzugsweise durch Ultrafiltration, gegebenenfalls 
mit anschlieBender Vakuumeindampfung, aufkonzentriert Die Aufkonzentration kann dabei, wie in der interna- 
tionaien Patentanmeldung WO 92/1 1347 beschrieben, so gefuhrt werden, daB man nur zu relativ niedrigen 20 
Gehalten an Trockensubstanz von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10Gew.-°/o bis 
40 Gew.-% gelangt Das Konzentrat wird einem zweckmaBigerweise zuvor hergestellten trockenen, pulverfor- 
migen bis kornigen Gemisch der oben beschriebenen Zuschlagstoffe zudosiert. Die Zuschlagstoffe werden 
vorzugsweise so unter den genannten Tragermaterialien und Granulierhilfsmitteln ausgewahlt, daB das entste- 
hende Enzymextrudat ein Schuttgewicht von 700 g/1 bis 1200 g/1 aufweisL Der Wassergehaltder Mischungsollte 25 
so gew&hlt werden, daB sie sich bei der Bearbeitung mit RGhr- und Schlagwerkzeugen in kornige, bei Raumtem- 
peratur nicht klebende Partikel uberfiihren und bei Anwendung hoherer Driicke plastisch verformen und 
extrudieren l&Bt. Das rieself&hige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschlieBend in einem Kneter 
sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechani- 
schen Bearbeitung sich die Masse auf Temperaturen zwischen 40 e C und 60° C, insbesondere 45° C bis 55° C 30 
erwarmen kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochscheibe mit nachfolgendem Abschlag- 
messer gefuhrt und dadurch zu zylinderformigen Partikeln definierter GroBe zerkleinert ZweckmaBigerweise 
betragt der Durchmesser der Bohrungen in der Lochscheibe 0,7 mm bis 1,2 mm, vorzugsweise 0,8 mm bis 
1,0 mm. Das Verhaltnis zwischen Lange und Dicke des Extrudats liegt vorzugsweise im Bereich von 0,9 bis 1,1, 
insbesondere bei 1,0. Die in dieser Form vortiegenden Partikel konnen, gegebenenfalls nach einem Trocknungs- 35 
schritt, direkt weiterverarbeitet werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, die den Extruder und 
Zerhacker verlassenden zylindrischen Partikel anschlieBend zu spharonisieren, das heiBt sie in geeigneten 
Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten. Ein solches Spharonisierungsverfahren ist beispielsweise in den 
deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE21 37 043 beschrieben. Man verwendet hierzu eine Vorrich- 
tung, die aus einem zylindrischen Behalter mit stationaren. festen Seitenwanden und einer bodenseitig drehbar 40 
gelagerten Reibplatte bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbezeichnung Marumerizer® in 
der Technik verbreitet. Nach der Spharonisierung werden die noch feuchten Kiigelchen kontinuierlich oder 
chargenweise, vorzugsweise unter Verwendung einer Wirbelschichttrockenanlage, bei vorzugsweise 35° C bis 
50°C und insbesondere bei einer maximalen Produkttemperatur von 45° C, bis zu einem Restfeuchtegehalt von 
4 Gew.*% bis 10 Gew.-°/o, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 8 Gew.-% getrocknet. falls sie vorher hohere Wasserge- 45 
halte aufweisen. ZweckmaBigerweise in diesem Verfahrensstadium konnen durch Sieben oder Windsichten bei 
der Herstellung des Extrudatkerns eventuell auftretende staubformige Anteile mit einer KorngroBe unter 
0,1 mm, insbesondere unter 0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KorngroBe uber2 mm, insbesondere 
uber 1,6 mm entfernt und gegebenenfalls in den HerstellungsprozeB zuruckgefuhrt werden. Vorzugsweise wird 
der ExtrusionsprozeB so gefuhrt, daB die fur die erfindungsgemaBen Enzymgranulate geeigneten entstehenden 50 
Extrudatkerne eine derartige TeilchengroBenverteilung aufweisen, daB weniger als 10Gew.-°/o, insbesondere 
weniger als 2 Gew.-°/o der Teilchen einen Durchmesser unter 0,2 mm, 10 Gew.-% bis 20 Gew.-% der Teilchen 
einen Durchmesser von 0,2 mm bis unter 0,4 mm und 80 Gew.-% bis 90 Gew.-% der Teilchen einen Durchmes- 
ser von 0,4 mm bis unter 0,8 mm aufweisen. 

Nach oder vorzugsweise wahrend der Trocknung konnen zusatziich Stoffe zum Umhullen und Beschichten 55 
der Extrudatpartikel eingebracht werden. Dies kann insbesondere dann vorteilhaft sein, wenn der so hergestell- 
te, erfindungsgemaB geeignete Extrudatkern vor seiner Weiterverarbeitung zum fertigen erfindungsgemaBen 
Enzymgranulat iiber einen langeren Zeitraum zwischengelagert werden soil. Falls sich die weiteren Verarbei- 
tungsschritte direkt anschlieBen, ist das Aufbringen einer Schutzumhullung auf den Extrudatkern in der Rege) 
nicht erforderlich. 60 

Das so erhaltene Kernteilchen, welches das erste Enzym enthalt, wird mit einem auf beliebige Weise teilchen- 
fdrmig konfektioniertem zweiten Enzym und gegebenenfalls weiteren teilchenformig konfektionierten Enzy- 
men unter Agglomerationsbedingungen vermischt, wobei wesentlich ist, daB die mit dem Extrudat zu vermi- 
schenden Teilchen einen derartigen mittleren Teilchendurchmesser aufweisen, daB die mittlere TeilchengroBe 
des das erste Enzym enthaltenden Extrudats das 1,1- bis 3fache derjenigen des zweiten oder weiteren teilchen- 65 
formig konfektionierten Enzyms betragt. Vorzugsweise besitzen die kleineren, das zweite Enzym oder die 
weiteren Enzyme enthaltenden Teilchen eine derartige GroBenverteiiung, daB weniger als 25%, insbesondere 
weniger als 20% der Teilchen einen Durchmesser unter 0,5 mm, von 20% bis 60% der Teilchen einen Durchrnes- 
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ser im Bereich von 0,5 mm bis 0,87 mm und 100% der Teilchen einen Durchmesser unterhalb von 1,2 mm 
aufweisen. DemgegenQber weisen vorzugsweise weniger als 10%, insbesondere weniger als 6% der Extrudat- 
kerne einen Durchmesser unterhalb von 0,61 mm und weniger als 10% der Extrudatkerne einen Durchmesser 
uber L23 mm, insbesondere uber 1,22 mm auf. 
5 Vorzugsweise werden die Mengenverhaltnisse von Extrudatkern zu kleinerem Enzymteilchen in Abhangig- 
keit von den verschiedenen TeilchengrdBen gew&hlt. So ist es erfindungsgemaB moglich, bei Extrudatkernen, 
welche einen 2,5- bis 3fachen mittleren Teilchendurchmesser der kleineren Enzymteilchen aufweisen, das Ge- 
wichtsverhaltnis von Extrudatkern zu kleineren Enzymteilchen im Bereich von 30 : 70 bis 90 : 10, insbesondere 
von 40 : 60 bis 60 : 40, einzustellen. Wenn die Extrudatkerne einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich 

io vom 1,8- bis 2,2fachen desjenigen der kleineren Enzymteilchen aufweisen, sind entsprechende Gewichtsverhalt- 
nisse von mindestens 70 : 30 bevorzugt 

Vorzugsweise wird die Aufbaugranulation derart durchgefflhrt, daB man die Mischung der die Enzyme 
enthaltenden Teilchen in einer Wirbelschicht mit einem ubiichen Bindemittel, welches in seiner einfachsten 
Ausfiihrungsform Wasser sein kann, bespruht. Geeignete Bindemittel finden sich auch unter den nichtionischen 

15 Tensiden und insbesondere unter den Filmbildnern unter den vorgenannten wasserldslichen organischen Poly- 
meren, beispielsweise Carboxymethylcellulose und/oder Poly ethyl englykol, die in Substanz oder in insbesondere 
waBriger Losung eingesetzt werden konnen. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere solche, welche 
bei Raumtemperatur fest und bei der Agglomerationstemperatur gerade so fliissig sind, daB sie in der Lage sind, 
die Extrudatkerne mit den kleineren Enzymteilchen zu verkleben. Weiterhin lassen sich im Agglomerationsstadi- 

20 urn auch Farbstoffe oder Pigmente auf die Partikel aufbringen, urn so eine eventuelle Eigenfarbe, die meist vom 
Enzymkonzentrat herruhrt, zu uberdecken beziehungsweise zu verandern. Als inerte und physiologisch unbe- 
denkliche Pigmente haben sich insbesondere Titandioxid und Calciumcarbonat bewahrt, die anschlieBend oder 
vorzugsweise zusammen mit dem Bindemittel in waBriger Dispersion eingebracht werden. Das Ober die Pig- 
mentdispersion beziehungsweise uber das Bindemittel zugefuhrte Wasser wird bei der gleichzeitig vorgenom- 

25 menen oder anschlieBend erneut erforderlichen Trocknung wieder entfernt. 

Vorzugsweise wird im Verfahrensschritt des Zusammenfugens der einzelnen enzymhaltigen Teilchen zum 
erfindungsgemaBen Enzymgranulat als Bindemittel eine waBrige Dispersion auf die enzymhaltigen Teilchen 
aufgespriiht, die 40 Gew-% bis 75 Gew-% Wasser, 15 Gew.-% bis 30Gew.-% filmbildendes Polymer, welches 
insbesondere eine Mischung aus Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 8000 bis 15000 

30 und Carboxymethylcellulose im Gewichtsverhaltnis von 30 : 1 bis 50 : 1 ist, und 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% 
Pigment, welches insbesondere eine Mischung aus Titandioxid und Calciumcarbonat im Gewichtsverhaltnis von 
5:1 bis 10:1 ist, enthalt. Die Menge des eingebrachten Bindemittels betragt vorzugsweise nicht uber 
40 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtheit der enzymhaltigen Teilchen, 
wobei insbesondere bei Einsatz von Wasser oder wasserhaltigem Bindemittel anschlieBend oder vorzugsweise 

35 wahrend des Aufbringens des waBrigen Bindemittels auf Wassergehalte, bezogen auf entstehendes erfindungs- 
gemaBes Enzymgranulat, von 5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere von 7 bis 9 Gew.-% getrocknet wird. 

Eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, nicht samtliche groBeren 
Extrudatkerne mit den kleineren Enzymteilchen zu umhullen, sondern nur einen Teii, wenn dies fur den ge- 
wiinschten Anwendungszweck des entstehenden Gemischs aus erfindungsgemaBem Enzymgranulat und nicht 

40 mit zweitem Enzym umhiillten Extrudatkern zu genugenden Aktivitaten an zweitem Enzym fuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Enzymgranulat wird vorzugsweise zur Herstellung fester, insbesondere teilchenf6rmi- 
ger Wasch- oder Reinigungsmittel verwendet, die durch einfaches Vermischen der Enzymgranulate mit in 
derartigen Mitteln ubiichen weiteren Pulverkomponenten erhalten werden konnen. Ein bevorzugter Einsatzbe- 
reich insbesondere erfindungsgemaBer Protease-Amylase-Granulate liegt auf dem Gebiet der Geschirreini- 

45 gungsmittel fur die maschinelle Anwendung, welche vorzugsweise als verdichtete Pulver mit erhohten Schuttge- 
wichten im Bereich von bevorzugt 750 bis 1000 g/l oder in Tablettenform angeboten werden. Zur Herstellung 
derartiger Tabletten geht man vorzugsweise derart vor, daB man das erfindungsgemaBe Enzymgranulat mit 
alien weiteren Bestandteilen in einem Mischer vermischt und das Gemisch mittels herkdmmlicher Tablettenpr- 
essen, beispielsweise Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, mit PreBdrucken im Bereich von 200- 10 s Pa bis 

50 1500 -10 5 Pa verpreBt. Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungen 
ausreichend schnell Idsliche Tabletten mit Biegefestigkeiten von normalerweise Qber 150 N. Vorzugsweise weist 
eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 15 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g, bei einem 
Durchmesser von 35 mm bis 40 mm auf. 

Fur die Einarbeitung in teilchenfdrmige Wasch- und Reinigungsmittel weist das Enzymgranulat vorzugsweise 

55 mittlere KorngroBen im Bereich von 0,9 mm bis 1,8 mm, insbesondere von 1,0 mm bis 13 mm auf. Die erfin- 
dungsgemaBen Granulate enthalten vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, insbesondere hochstens 1 Gew.-% an 
Partikeln mit KorngroBen auflerhalb des Bereichs von 0,2 mm bis 1,6 mm. 

Die erfindungsgemaB erhaltene Enzymzubereitung besteht aus weitgehend abgerundeten, staubfreien Parti- 
keln, die in der Regel ein Schuttgewicht von etwa 650 bis 1050 Gramm pro Liter, insbesondere 700 bis 880 

60 Gramm pro Liter aufweisen. Die genannten SchQttgewichte entsprechen in der Regel denjenigen der Ausgangs- 
partikel. Die erfindungsgemaBen Granulate zeichnen sich durch eine sehr hohe Lagerstabilitat, insbesondere bei 
Temperaturen uber Raumtemperatur und hoher Luftfeuchtigkeit, aus, die, obwohl miteinander reagieren kon- 
nende Enzyme vorhanden sind, nicht die Lagerstabilitat der separat gelagerten Bestandteile Extrudatkern und 
kleineres Enzymteilchen unterschreitet. Dies gilt sowohl fur die erfindungsgemaBen Enzymgranulate bzw. deren 

65 Bestandteile als solche wie auch fur die in teilchenfdrmige Wasch- oder Reinigungsmittel eingearbeiteten 
erfindungsgemaBen Enzymgranulate bzw. deren Bestandteile. Als weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen 
Enzymgranulate ist ihr rasches Losungsverhalten unter Anwendungsbedingungen in der Waschflotte zu bemer- 
ken. Vorzugsweise setzen die erfindungsgemaBen Granulate 100% ihrer Enzymaktivitat innerhalb von 3 Minu- 
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ten, insbesondere innerhalb von 70 Sekunden bis 2 Minuten, in Wasser bei 25° C frei. 

Beispiele 

Beispiel 1 5 

Durch Fermentation von nach dem in der internationalen Patentanmeldung WO 91/2792 beschriebenen 
Verfahren durch Transformation einer Gensequenz aus Bacillus lentus DSM 5483 modifiziertem Bacillus licheni- 
formis (ATCC 53926) analog dem in der deutschen Patentschrift DE 29 25 427 angegebenen Verfahren wurde 
eine biomassehaltige Fermenterbruhe erhalten, die ca. 65 000 Proteaseemheiten pro Gramm (PE/g) enthielt 10 
Diese wurde durch Dekantieren, Querstrom-MikrofiJtration, Ultrafiltration (Trenngrenze bei Molekulargewicht 
10 000) und anschlieBendes Eindampfen im Vakuum gem&B dem in der internationalen Patentanmeldung 
WO 92/11347 beschriebenen Vorgehen zu einem Proteasegehalt von 700 000 PE/g aufkonzentriert. Die so 
aufkonzentrierte FermenterbrQhe wurde in einem mit rotierendem Schlagwerkzeug ausgerusteten Mischer mit 
den in Tabelle 1 aufgefiihrten Zuschlagen vermischt und in einem mit einer AuBenktlhlung versehenen Kneter 15 
homogenisiert. Die Extrusion der plastischen Masse erfolgte mittels eines mit einer Lochscheibe (Lochdurch- 
messer 0,9 mm) und einem rotierenden Messer ausgerusteten Extruder. Man erhielt die in Tabelle 1 durch ihre 
Zusammensetzung charakterisierten Extrudatkerne XI bis X4 mit Langen von jeweils 0,9 mm, die in einer 
Spharonisierungsvorrichtung (Marumerizer®) wShrend einer Bearbeitungszeit von etwa I Minute zu gleichma- 
Big abgerundeten Partikeln verformt und entgratet wurden. Das den Spharonisator verlassende Gut wurde in 20 
einem Wirbelschichttrockner bei Temperaturen von 40° C bis 45° C innerhalb von 15 Minuten auf einen Wasser- 
gehalt von 6 Gew.-°/o getrocknet. Durch anschlieBendes Sieben wurden Partikel mit TeilchengrdBen unter 
0,4 mm und uber 1 ,6 mm (Mengenanteil 1,2 Gew.-°/o) entfernt, die dem ProzeB auf der Stufe des Vermischens mit 
den Zuschlagstoffen wieder zugefilhrt wurden. 

25 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der Extrudate [Gew.-%] 





XI 


X2 


X3 


X4 


FermenterbrQhe 


34 


32 


32 


32 


Ze 1 1 u 1 osepu 1 ver a ) 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


Saccharose 


3,5 


3,5 


3,5 


3.5 


Weizenmehl T 450 


19 


19 


19 


19 


Maisstarke 


37 


3B 


39 


36 


CMC-I b ) 


2 


2 




3 


CMC-II C ) 






1 




PEG d ) 




1 




2 


Tensid e ) 






1 





a ) : Technocel( R ) 30 (Hersteller Cellulose Fullstoff Fabrik) 55 

b) : Carbocel( R ) 300 (Substitutionsgrad 0,65-0,75; Hersteller Lamberti CMC) 

c) : Carbocel( R ) 500 (Substitutionsgrad 0,85-0,95; Hersteller Lamberti CMC) 

d ) : Polyethylenglykol , mittleres Molekulargewicht 400 & o 

e ) : 40-fach ethoxylierter Talgfettalkohol (Hersteller Henkel) 

Die Extrudatkerne XI. X2, X3 bzw. X4 (mittlere TeilchengroSe jeweils 918 u.m) wurden mit einem Upasegra- 6 5 
nulat (Lipolase®, Hersteller Novo, mittlere TeilchengroBe 668,5 jim, Lipaseaktivitat 100 000 LU/g) im Gewichts- 
verhaltnis 3,3 zu I vermischt. In einem Wirbeischicht-Spriihgranulator des Typs STREA-1 der Fa. Aeromatic 
wurde das Protease-Lipase Gemisch in der Wirbelschicht gecoated Die Coatingsuspension bestand aus: 
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Titandioxid 17% 

Carboxymethylcellulose 0,5% 

Kalziumcarbonat 2,5% 

Polyethylenglykol mit einem mittleren 19% 
5 Molekulargewichtvon 12 000 

Wasser 61% 

Wahrend des Aufspruhens der waBrigen Coatingsuspension agglomerierten die feineren Lipasegranulate an 
10 den grobkomigen Proteaseextrudaten. Wahrend des Coatens wurden zur gleichzeitigen Trocknung folgende 
Betriebsparameter eingesteilt: 

Produkttemperatur: 36° C 

Zulufttemperatur: 47°C 
15 Abluftteraperatur: 33° C 

Nach dem Aufspruhen von 28,8 Gew.-%, bezogen auf vorgelegtes Enzymgemisch, der oben aufgefuhrten 
Coatingsuspension waren die Granulate gleichmaBig von der Farb- und Schutzschicht umhiillt. Die Lipaseteil- 
20 chen waren dabei mit den Proteasegranulaten vereinigt worden und lagen gleichmaBig verteilt im Endprodukt 
des Enzymgemisches vor. Die Loslichkeit des Enzymgemisches betrug 1 Min. und 26 Sek. Die Versuche zur 
LagerstabilitMt ergaben keinerlei Anderung zu Lagerversuchen von separat gelagerten Lipase- bzw. Protease- 
granulaten. Ebenso konnte keine Erhdhung des Staubabriebs festgestellt werden. 

25 Beispiel 2 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurden die Extrudatkerne XI, X2, X3 bzw. X4 mit einem Amylasegranulat 
(Maxamyl® CXT 5000. Hersteiler Gist Brocades, mittlere TeilchengrdBe 306 urn) im Gewichtsverhaltnis 1,1 zu 1 
vermischt und gecoated. Die Coatingsuspension bestand aus; 

30 

Titandioxid 17% 
Stearylalkohol 19% 
Eumulgin® RT40 a ) 3% 
Wasser 61% 
a)40fach ethoxyliertes Ricinusol (Hersteiler 
Henkel KGaA) 

Wahrend des Aufspruhens der wMBrigen Coatingsuspension verdampfte das Wasser erst nach dem Auftreffen 
40 auf das Granulatkorn vollstandig. Solange die Coatingsuspension auf dem Granulatkorn noch flieBfahig war, 
hafteten die feinen Amylasegranulate auf der Oberflache der groBeren Proteasegranulate an. Nach der Ver- 
dampfung des Wassers aus der Coatingsuspension bildete die Coatinschicht eine feste Verbindung zwischen den 
verschiedenen Enzymgranulaten. AuBerdem wurde das Enzymagglomerat von der schutzenden Coatingschicht 
uberzogen. 

45 Die Amylasegranulate lagen in dem Enzymgemisch homogen verteilt vor. Die Lagerbestandigkeit, Loslichkeit 
bzw. der Staubabrieb unterschied sich nicht von den Produkten, die nur aus einer Enzymart bestehen. 

Beispiel 3 

50 Es wurde wie in Beispiel 2 gearbeitet. Das Amylasegranulat haftete in diesem Fall durch das AufsprQhen eines 
nichtionischen Tensids mit niedrigem FlieBpunkt an dem Proteasegranulat an. Als Niotensid wurde ein Fettalko- 
hol Cib— C 18 -5EO (Dehydol^TAS, Hersteiler Henkel KGaA) verwendet. Der FlieBpunkt des Tensides betrug ca. 
35°C Die Produkttemperatur in der Wirbelschicht lag bei 35 bis 39° C. Bei diesen Temperaturen war das 
Niotensid noch flieBfahig und konnte sich gleichmaBig auf dem gesamten Enzymgranulat verteilen. Da im 

55 Bereich des FlieBpunkts des Niotensids gearbeitet wurde, war das Tensid bereits zahflussig und die Amylase 
blieb an den einzelnen Proteasegranulaten "kleben". Es wurden 50 g Niotensid pro kg Enzymteilchen aufge- 
sprQht. 

Die Agglomerate wurden im AnschluB von einer aufgespruhten Coatingschmelze umhiillt und damit ge- 
schutzt sowie gleichmaBig weiB eingefarbt. 
60 Fur 1 kg der Enzymgranulate wurden 11,4% der Coatingschmelze verwendet. Die Coatinghulle setzte sich, 
bezogen auf entstehendes Fertigprodukt, wie folgt zusammen: 

Stearylalkohol 5,4% 
Eumulgin® RT40 1,3% 
65 Titandioxid 4,7% 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Enzymgranulaten mit mittleren TeilchengroSen von 1 mm bis 2,2 mm, 
welche mindestens zwei verschiedene Enzyme enthalten, durch Extrudieren eines durch Vermischen einer 
gegebenenfalls von unldslichen Bestandteilen befreiten und aufkonzentrierten Fermentationsbruhe eines 
ersten Enzyms mit organischem und/oder anorganischem Tragermaterial und gegebenenfalls Granulier- 
hilfsmittel als Zuschlagstoffen entstandenen Enzym- Vorgemischs, gegebenenfalls Spharonisierung des Ex- 
trudats in einem Rondiergerat, Trocknung, Vermischen mit einem teilchenformig konfektioniertem zweiten 
Enzym und gegebenenfalls weiteren teilchenformig konfektionierten Enzymen unter Agglomerationsbe- 
dingungen, wobei gegebenenfalls ein Bindemittel zum Einsatz kommt, und gegebenenfalls Aufbringen eines 
Farbstoff oder Pigment enthaltenden Oberzugs, wobei die mittlere TeilchengroBe des das erste Enzym 
enthaltenden Extrudatkerns das 1,1- bis 3fache derjenigen des zweiten oder weiteren teilchenfdrmig kon- 
fektionierten Enzyms betragt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere TeilchengroBe des das erste Enzym 
enthaltenden Extrudatkerns das 1,1- bis 2,5fache, insbesondere das 1,2- bis tfache derjenigen des zweiten 
oder weiteren teilchenformig konfektionierten Enzyms betragt 

3. Verfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Extrudatkern Protease enthalt und 
mindestens ein weiteres teilchenfSrmig konfektioniertes Enzym, ausgewahlt aus Lipase, Amylase, Cellulase 
oder Oxidase, unter Agglomerationsbedingungen aufgebracht wird 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der Extrudatkern Lipase enthalt und 
mindestens ein weiteres teilchenfdrmig konfektioniertes Enzym, ausgewahlt aus Protease, Amylase, Cellula- 
se oder Oxidase, unter Agglomerationsbedingungen aufgebracht wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Agglomeration unter 
Aufspruhen einer waBrigen Dispersion als Bindemittel durchfUhrt, die 40Gew.-% bis 75 Gew.- D /o Wasser, 
15 Gew.-% bis 30 Gew.-% filmbildendes Polymer und 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% Pigment enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Menge des eingebrachten Bindemittels 
nicht uber 40 Gew.-%, insbesondere 1 0 Gew.-% bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtheit der enzymhai- 
tigen Teilchen, betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB man anschiieBend oder insbesondere 
w&hrend des Aufbringens des waBrigen Bindemittels auf Wassergehalte, bezogen auf entstehendes Enzym- 
granulat, von 5 Gew.-°/o bis 1 0 Gew.-°/o trocknet. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als filmbildendes Polymer 
im Bindemittel eine Mischung aus Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 8000 bis 
15 000 und Carboxymethylcellulose im Gewichtsverhaltnis von 30 : 1 bis 50 : 1 einsetzt 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als Pigment eine 
Mischung ausTitandioxid und Calciumcarbonat im Gewichtsverhaltnis von 5 : 1 bis 10:1 einsetzt. 

10. Fur die Einarbeitung in Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend Enzym 
und anorganisches und/oder organisches Tragermaterial sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittel, da- 
durch gekennzeichnet, daB es aus einem extrudierten, ein erstes Enzym enthaltenden Kern, an den Teilchen, 
welche ein zweites Enzym und gegebenenfalls Teilchen, welche weitere Enzyme enthalten, agglomeriert 
sind, und einem aufgespruhten AuBencoating besteht 

1 1 . Enzymgranulat nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB es Protease im Extrudatkern und Lipase 
in den agglomerierten Teilchen oder Lipase im Extrudatkern und Protease in den agglomerierten Teilchen 
enthalt. 

12. Enzymgranulat nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich agglomerierte Teilchen 
enthalt, welche Cellulase enthalten. 

13. Enzymgranulat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es Protease im Extrudatkern und 
Amylase in den agglomerierten Teilchen oder Amylase im Extrudatkern und Protease in den agglomerier- 
ten Teilchen enthalt. 

14. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es ein SchOttgewicht 
von 650 g/l bis 1050 g/1 aufweist. 
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